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論 文 題 目 
ピリジン化合物を配位子に用いた種々の置換基をもつ 
スピンクロスオーバー錯体の開発 
【序論】 
スピンクロスオーバー(SC)錯体は外的要因により低スピン状態と高スピン状態を
行き来する物質である。本研究では配位子にラジカルや長鎖アルキル基、その他
様々な置換基を取り入れることにより、SC挙動をを基調として複合機能性材料の
開発を試みた。長鎖アルキル基を取り入れたものに関しては、錯体間のアルキル-
アルキルによる分子間の相互作用を高め、室温をまたぐ幅広いヒステリシスを持
つことが期待できる。 
【実験】 
ラジカルを取り入れたものに関しては配位
子にpyIN,pybINを用い、Fe2+,Co2+と錯形成
を行なった。しかし磁気測定の結果からは
明確なSC挙動の観測は得られなかった。  
長鎖アルキル基を取り入れたものに関して
は配位子として1,2,3,4を用い、Fe2+と錯形成
を行った。[Fe(1)2(NCS)2]・MeOHのX線結晶
構造解析(図1)によれば、ピリジンの一つの
窒素とイミンの窒素が配位に関与してお
り、NCS-の窒素と合わせて配位環境はFeN6
となっている。[Fe(1)2(NCS)2]・MeOH については磁気測定の結果より、SC挙動
を観測し約10Kのヒステリシスを持つことを確認した。長鎖アルキル基を取り入
れた[Fe(2)2(NCS)2]・MeOH、[Fe(3)2(NCS)2]・2MeOH(図2)、[Fe(4)2(NCS)2]・MeOH
についてもSC挙動を観測し、それぞれ30 K,60 K,100 Kのヒステリシス幅を持つこ
とを確認した。このような大幅なヒステリシスの増大は長鎖アルキル基により分
子間相互作用が強まった為であると考えられる。またこの結果は、アルキル基の
炭素数を変化させることにより、ヒステリシス幅を調整できる可能性があること
を示唆している。 
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図1 [Fe(1)2(NCS)2]・MeOHの結晶構造 図2 [Fe(3)2(NCS)2]・MeOHのχTの温度依存
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